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Vynélez sa tyka spdsobu pripravy Kkon-
centrovanych, jemne dispergovanych kovo-
vych soli alkylditiokarbamidovych Kkyselin
reakciou vodorozpustnej soli alkylditiokarb-
amidovej kyseliny s najmenej jednou vodo-
rozpustnou solou manganu a/alebo zinku
a/alebo medi. K hlavnému produktu zraZa-
cej reakcie sa po odstraneni soli vznikaji-
cej v reakénej zmesi ako vedlajsi produkt
zrdZacej reakcie prida latka s teplotou varu
jej zmesi s vodou niZSou ako teplota varu
vody, priom tato latka je obmedzene mie-
Zatelng s vodou a jej mernd hmotnost pri
rovnakej teplote je niZSia alebo vySSia neZ
jej mernd hmotnost vody. Po pripadnom
pridani soli zinku a/alebo mangénu a/alebo
medi sa tdto zmes pri atmosferickom alebo
nizSom tlaku uvedie do varu, zo zmesi par
po ich kondenzdcii sa oddeli voda a latka
alebo zmes latok charakterizovanych uve-
denymi vlastnostami sa vracia spdt do pro-
stredia, v ktorom dochddza k varu a desti-
lacii zmesi.

Vyndlez je moZné vyuZit v priemyselnej
praxi.
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Vynédlez sa tyka spdsobu pripravy kon-
centrovanych, jemne dispergovanych kovo-
vych soli alkylditiokarbamidovych kyselin.

Viaceré organické zlidfeniny siry, obsahu-
jice skupinu:

N—C—S—
|
S

patria medzi dnes uZ tradiéne vyrédbané a
pouZivané agrochemikdlie, ako st napri-
klad mnohé vyznamné fungicidy (NABAM,
AMBAM, MANEB, ZINEB, MANKOZEB, FER-
BAM, TERBAM, MARBAM, ZIRAM, PROPI-
NEB, resp. MEZINEB, METIRAM], fumigan-
ty (VAPAM), nematocidy (MYLON), morid-
14 na suché morenie semien (THIRAM),
resp. THIURAM].

Niektoré zo zldGCenin tohoto typu na3li

S
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vyuZitie tieZ ako inhibitory nitrifikdcie, prie-
myselné fungicidy, gumdarenské chemikdlie,
humdanne a veterindrne terapeutik&, inhibi-
tory mikrobidlnej korézie kovov, chemické-
-analytické reagenty a podobne.

Ich hlavnymi predstavitelmi si ditiokarb-
amidany (ditiokarbamaty) odvodené od hy-
potetickej kyseliny ditiokarbamidovej:

H2N—C—SH

I
S

Ndhradou vodikov aminoskupiny alkylmi
a vodikov ditiokarboxylovej skupiny kovom
sa obvykle vyznamne ovplyviiuje agroche-
mick4 déinnost tychto latok.

Medzi najddleZitejSie fungicidy ditiokar-
baméatového typu patri MANEB (1,2-etdn-
-bisditiokarbamédt manganaty) (I)

S

| I
(—Mn—S8—C—NH—CHz— CH2—NH—C—8—),
(1)

ZINEB (1,2-etdnbisditiokarbamat zinocnaty) (II)
. S S

| I
(—Zn—S—C—NH—CHz— CHz—NH—C—§—),
(11}

MANKOZEB (koordinatnd zld&enina zinotnatého katiénu s 1,2-etdnbisditiokarbamétom

manganatym] (III)

S

S

I
[—Mn—S8—C€—NH—CH2—CH2—NH—C—S8—},(Zn)n

Pri znatnom zjednoduSeni moZno uviest,
Ze ich priprava prebieha v dvoch stupiioch.
V prvom reakciou 1,2-etandiaminu (etylén-
diaminu), sirouhlika a prislusnej alkalie
(NH3, NaOH, KOH, Ca/OH/2) vo vodnom
prostredi vznikd prisluSnd vodorozpustné

{111}

sol kyseliny 1,2-etdn-bis-ditiokarbamidovej,
ktord sa v nasledujicom stupni zrdZa man-
ganatym a/alebo zino&natym ioénom, najéas-
tejSie vodnym roztokom siranu alebo chlo-
ridu.

S

I
NHz—CHz—CH2—NHz + 2 CS2 + 2 NH4OH— CH2—NH—C—S—NH4¢ -} 2 H20

S

|
CHz—NH—C—S—NH;

CH2—NH—C—S—NH4

S

S

|
n | ++ nZnClg— (—Zn—S8—C—NH--~CHz—CH2—NH—C—S— ), -~ 2 n NH4C1

CH2—NH—C—S—NH:

S
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Dvojsodnd sol 1,2-etdn-bis-ditiokarbamido-
vej kyseliny (NABAM), prva zo synteticky
pripravenych bisditiokarbaméatov, bola po
prvy krat pripravena v laboratériach firmy
Rohm and Haas Co. v roku 1935 HESTERom.
Niekolko rokov neskér HESTER a HILL
(USA pat. €. 2317765) a tieZz DIMOND,
HEUBERGER a HORSFALL (Phytopathology,
1943, 33, 1 095) opisali fungicidne vlastnos-
ti tychto zlafenin. Tieto dve zistenia mali
rozhodujici vyznam pre rozvoj 1,2-etdn-bis-
-ditiokarbamadatov akeo najroz8irenej3ich fun-
gicidov organickej povahy pouZivanych v
polnohospoddarskej praxi.

Historiu ich vyvoja uvadzaji vo svojom
prehlade MOREHART a GROSSAN (Agricul-

RSP 18
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n’_ S C-NH-CHzCl
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Pripravou kovovych soli 1,2-etdn-bis-ditio-
karbamidovej kyseliny, najmi MANEBuy,
ZINEBu a MANKOZEBu, sa zapodieva via-
cero odbornych publikédcii a patentov. Moz-
no z nich uviest napriklad tieto: USA pat.
€. 2504 404, 2855418, 2974156, 3379610,
3497598, 3856836, 4217293, {rancuzske
patenty €. 1158 574 a 1234 005, britsky pat.
¢. 1107 568, NSR pat. &. 2710 469 a belgicky
patent ¢. 890 669.

V nich opisované vsaddzkové spdsoby pri-
pravy sa liS§ia podmienkami pripravy, ako
napriklad: druhom pouZitej vodorozpustnej
soli 1,2-etdnbisditiokarbamidovej kyseliny
ako i druhom vodorozpustnej soli manganu
a/alebo zinku pouZivanej na zrdZanie, po-
radim pridavania reagujicich zloZiek, ich
koncentréciou, hodnotou pH reakénej zmesi,
teplotou, druhom pouZivanych stabilizuja-
cich a inych prisad, spbsobom separacie
reakénej zmesi, spdsobom suSenia produktu
a podobne.

Ako uvddza NEWSOME (Ethylenbisdithio-
carbamates and Their Degradation Products-
-Analytical Methods for Pesticides and Plant
Growth Regulators, Vol. XI, Academic Press,
Inc. 1980) derivaty 1,2-etan-bis-ditiokarb-
amidovej kyseliny st pomerne malo stabil-
neé.

Medzi produktami rozkladu boli identifi-
kované:

etyléntiomocovina {CsHeN2S),
etylénmocovina (C3HsN20),

1 NH -C

N /. o
C“NH"CHZ“.‘ CHy NH-C Zn
2 xS

8

tural Experiment Station, University of De-
laware, Bulletin No. 357, 1965].

Na rozdiel od NABAMu, ktory je dobre
rozpustny vo vode, z ktorej ho moZno i
kryStalizovat vo forme definovanej zla&eni-
ny (b. t. 80 aZ 81 °C}, Struktiira MANEBu,
ZINEBu a MANKOZEBu nie je dnes eSte d-
plne objasnend. Podla najnov3ich Stadii tie-
to maji polymérny charakter, ¢im sa vy-
svetluje aj ich velmi slabd rozpustnost vo
vode.

VONK (Decomposition of bisditiocarba-
mates and their metabolism by plants and
microorganismus. Dizertatnd préca, Utrecht,
april 1975) predpokladd napr. u ZINEBu ta-
kito polymérno-koordinadni Struktiru:

wn
v

/
™

t
—_—

2-imidazolin (C3HsNz],
etyléntiurammonosulfid (C4H4N2S3),
etylén-bis-izotiokyanat(C4H4N2S) o

R
a niektoré daldie. (LUDWIG, R. A. — THORN,
G. D. — UNWIN, C. H.: Can. . Bot. 1955, 33,
s. 42 aZ 59; CZEGLEDI-JANKO, G.: ]. Chro-
matog. 1967, 31, s. 89 a¥ 95.)

Ako ukézali vo svojej publikdcii BONTO-
YAN a LOOKER (]. Agric. Food Chem. 1973,
21, s. 338 aZ 341) MANEB sa javi byt menej
stabilny neZ produkty obsahujice zinok.

ENGST a SCHNAAK (Z. Lebensm.-Unters.
Forsch. 1967, 134, s. 216 aZ 221) a tieZ HY-
LIN (Bull. Environ. Contam. Toxicol 1973,
10, s. 227 aZ 233) zistili, Ze rozkladom MA-
NEBu vo vodnom prostredi vznikaja takmer
vietky z uZ uvedenych zlafenin.

Viaceré z vedlajSich neZiaducich produk-
tov moéZu vznikat v reakénej zmesi uZ pri
priprave kovovych soli 1,2-etdn-bis-ditio-
karbamidovej kyseliny, a to najmi vtedy,
ked st pre priebeh vedlaj§ich reakcii vy-
tvorené priaznivé podmienky. THORN a
LUDWIG (]J. Appl. Chem. 1962, 12, s. 90 a%
92) napriklad uvéadzaju, Ze adinkom vzdus-
ného kyslika na vodné roztoky NABAMu v
pritomnosti Mn2*-soli (katalyticky G&inok)
vznikd etyléntiurammonosulfid a etyléntio-
mocovina.

Rovnaké latky identifikovali vo vodn§ch
suspenziach MANEBu i ENGST a SCHNAAK
(Z. Lebensm.-Unters. Forsch. 1970, 143, stra-
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na 99). Tito autori naviac ur¢ili v uvedenom
systéme pritomnost etyléntiuramdisulfidu.

Pritomnost etyléntiomod&oviny v reakénych
zmesiach pri priprave ZINEBu, MANEBu a
MANKOZEBu potvrdil tieZ BONTOYAN a
spolupracovnici (]. Ass. Offic. Anal. Chem.,
1972, 55, s. 923).

S cielom inhibovat tvorbu neZiaducich
vedlajSich produktov v procese vyroby di-
tiokarbamidanov a stabilizovat reakéné pro-
dukty bolo v uplynulom obdobi patentova-
nych cely rad zliéenin. St to najmé tieto:
siri¢itan sodny alebo védpenaty (USA pat.
¢. 2665285), hexametyléntetramin-urotro-
pin [NSR pat. & 1113607; USA pat. ¢islo
2974 156, franctizsky pat. €. 1234 005), pri-
davok roznych kovovych soli (holandsky
pat. &. 288 629); 1,3,5-tris (kyanometyl) he-
xahydrotriazin a/alebo dinitrézo-pentamety-
léntetramin (britsky pat. & 1119029], o-,
m-, alebo p-fenyléndiamin (francuzsky pat.
€. 1374 622), paraformaldehyd (francuzsky
pat. & 1344 342: USA pat. & 4217 293),
formaldehyd (USA pat. ¢. 3856836 a {islo
4217 293) a tieZ niektoré dalsie.

Podla niektorych zahraniénych préc v
snahe prehibit polymérny charakter $truk-
tiry kovovych soli 1,2-etdn-bis-ditiokarbami-
dovej kyseliny, najmd MANEBu, a tym zvy-
Sit stabilitu tychto zla&enin, odporifa sa
pri ich priprave pouZivat koncentrované
roztoky vSetkych reakinych zloZiek.

Z praktickych poznatkov, ako aj z udajov
odbornej a patentovej literatary je zname,
Ze pri obvyklom spdOsobe pripravy kovovych
soli 1,2-etén-bis-ditiokarbamidovej kyseliny
ziskava sa produkt zraZacej reakcie vo for-
me pomerne velmi hrubozrnnej, rychlo se-
dimentujicej zrazeniny, ktord je potrebné
v dal8ich fazach technologického procesu
dalej upravovat mletim.

Suché, ale aj mokré mletie produktov u-
vedeného typu je zdrojom zna&ného zvy3o-
vania investi€nej a energetickej nérotnosti
technologického procesu a vytvara tieZ pria-
znivé podmienky pre oxida¢nd, hydrolytic-
ki a tepelnn degradiciu afinnej latky.

Aj ked stupeti disperzity ¢astic produktu
zrdZacej reakcie moZno vyznamne ovplyv-
nit podmienkami, za ktorych prebieha pri-
prava kovovych soli 1,2-etdn-bis-ditiokarb-
amidovej kyseliny (¢s. AO ¢&. 237 874}, do-
sahovand jemnost produktu zvé¢$a priamo
nespliia poZiadavky kladené v tomto smere
na findlne pripravky.

Prinajmen3om s rovnakymi problémami v
podmienkach technologickej prevadzkovej
praxe je spojené tieZ odvodiiovanie produk-
tov zrédZacej reakcie po odstréneni soli tvo-
riacej sa v reakénej zmesi ako vedlajsi pro-
dukt zrdZacej reakcie (obvykle amoénna,
sodnd, draselnd alebo véapenatd sol prislus-
ného aniénu — v&é&Sinou siran, chlorid ale-
bo octan}.

Nizka teplotnd stabilita (pyrolyza prebie-
ha nad 130 aZ 135 °C, priom produkty naj-
mé v pritomnosti vody a volnych kovovych

katibnov sa rozkladaji uZ i pri teplotach
len malo vy$8ich neZ je tepiota milestnosti)
a tieZ to, Ze v#cSina kovovych soli alkyldi-
tiokarbamidovych kyselin tvori hydraty via-
Zuce rozdielne mnoZstvo vody vo svojich
krystalovych mrieZkach, kladie obvykle mi-
moriadne poZiadavky na suSenie produktov
tohoto typu.

Dosiahnutie ¢o najvy3Sieho stupiia dehyd-
ratdcie produktov zraZacich reakcii mé vSak
znaény vyznam z hladiska zabezpelenia po-
trebnej stability t€innej 14atky vo findlnych
pripravkoch v priebehu ich skladovania. Z
uvedenych doévodov sa suSenie tychto re-
akénych produktov realizuje ¢asto vo viace-
rych stupiioch, prifom obvykle sa pracuje
v ochrannej vrstve inertnych plynov a pri
zna&ne zniZenych tlakoch.

V tejto stvislosti sa v prevddzkovej praxi
uplatnila napriklad kombinédcia rozpra3ova-
cej suSiarne s ndslednou dehydrataciou tak-
to predsuSeného materidlu jeho Setrnym o-
hrevom za intenzivneho premieSavania za
vidkua. Aj z naznaceného vidno, Ze odvod-
fiovanie kovovych soli alkylditiokarbamido-
vych kyselin je investi€ne, prevddzkove a
energeticky velmi ndrofnou operéaciou, kto-
ra kladie mimoriadne vysoké nédroky na vy-
bavenost prevadzky viacerymi 3pecidlnymi
a len taZko dostupnymi zariadeniami a vy-
Zaduje vysoku tdroveil dodrZiavania techno-
logickej discipliny.

Teraz sa zistilo, Ze prevazni vacéSinu u-
vedenych nedostatkov je moZno eliminovat
sposobom pripravy koncentrovanych a jem-
ne dispergovanych kovovych soli alkylditio-
karbamidovych kyselin reakciou vodoroz-
pustnej soli alkylditiokarbamidovej kyseliny
s najmenej jednou vodorozpustnou solou
manganu a/alebo zinku a/alebo medi podla
vynéalezu.

Podstata vyndlezu spofiva v tom, Ze k
hlavnému produktu zraZacej reakcie, po od-
stranen{ soli vznikajlicej v reakénej zmesi
ako vedlajsi produkt zraZacej reakcie, sa
za vlhka pridd aspoil jedna zo skupiny la-
tok, ktorych teplota varu ich zmesi s vodou
je za rovnakych tlakovych podmienok niZ-
Sia neZ je teplota varu &istej vody, priom
takato latka, alebo zmes ldatok sa obmedze-
ne mie3a s vodou.

Pre tito latku alebo zmes takychto latok
dalej plati, Ze jej mernd hmotnost pri rov-
nakej teplote je niZ8ia, alebo vys3ia neZ je
mernd hmotnost vody.

Dalej sa k hlavnému reakénému produktu
zrdaZacej reakcie pripadne pridd eSte nie-
ktord zo soli zinku a/alebo medi a/alebo
mangidnu a dalej pripadne tieZ niektord z
latok stabilizujdcich reakény produkt. Tak-
to ziskanad zmes sa pri atmosferickom tlaku
alebo tlaku niZSom neZ je atmosfericky tlak
podrobi varu, priom zo zmesi par po ich
kondenzéacii sa oddeli voda, pricom latka
alebo zmes latok charakterizovanych uve-
denymi vlastnostami sa vracia spdt do pro-



243558

stredia, v ktorom dochadza k varu a desti-
lacii.

V zaujme dosiahnutia podstatného zjed-
nodudenia a tym i zefektivnenia technnld-
gie pripravy koncentrovanych, jemne dis-
pergovanych kovovych soli alkylditiokarb-
amidovych kyselin je moZné destilaciu vody
uskutoéiiovat uZ aj v pritomnosti finalizac-
nych prisad — latok upravujtcich vlastnos-
ti acdinnej latky.

Z latok, ktoré sa ukdzali byt vhodné pre
pripravu koncentrovanych, jemne dispergo-
vanych kovovych soli alkylditiokarbamido-
vych kyselin spdsobom podla vyndlezu uZ
i za aimosferického tlaku moZno uviss® na-
priklad: n-alkalny (n-pentdn, n-hexanj,
petroléter, cyklohexdn, benzin, trichlérme-
tdn-chloroform, sirouhlik a podobne. Za zni-
Zeného tlaku moZno pouZivat napriklad:
tetrachlérmetdn — chlorid uhligity, benzén,
toluén, xylén a niektoré dalSie aditivy.

Sposob pripravy koncentrovanych kovo-
vych soli alkylditiokarbamidovych kyselin
podla vyndlezu moZno teoreticky zd6vodnit
takto:

Ked sa dve navzdjom nerozpustné a che-
micky inertné kvapalné latky (latka A a 1at-
ka B) spolu zahrievaja, kazda z nich sa vy-
paruje tak, ako keby druhej 1atky v systéme
nebolo. Parcidlne tlaky ich par sa teda rov-
naji tlakom péar &istych zloZiek p°x a p°.
Ak predpokiaddme, Ze pre plynnd zmes pla-
ti Daltonov zakon, mdZeme pre cetkovy tlak
nad zmesou oboch kvapalin P napisat:

P = p° 4 p°%.

KedZe tlak nasytenych péar gisiych zloZiek
P°a a p%s nezdvisi od ich mnoZstva zrejme
ani celkovy tlak nad zmesou kvapalin nie
je zAvisly od ich vzdjomného pomeru v zme-
si.

Ako je zname, kvapalina vrie vtedy, ked
sa tlak jej nasftenej pary vyrovnd okolité-
mu — vonkaj$iemu tlaku. KedZe celkovy
tlak P je vZdy v&a&Si ako hodnota parcidl-
nych tlakov jednotlivych ¢&istych zloZiek
P°s a p%; je i teplota varu takejto zmesi vZdy
nizZ3ia ako teploty varu oboch &istych zlo-
Ziek zmesi. Teplota varu takejto zmesi osté-
va konStantnou aZ dovtedy, kfym sa celkom
neodpari jedna zo zloZiek. Potom sa teplota
skokom zmeni na teplotu varu druhej zo
zloZiek.

Spfsob pripravy koncentrovanych a jem-
ne dispergovanych kovovych soli alkylditio-
karbamidovych kyselin podla vyndlezu ob-
jasiiujd, ale neobmedzujd nasledujtice pri-
klady.

Priklad 1

Modifikovanym FLENNRovym postupom
(US pat. & 2609389} podla ZAVIZINa
(Chim. prom. 3, 174 aZ 175, 1972) sa pripra-
vil vodny roztok etylénbisditiokarbamidanu
amonneho.

10

Do sulfonadnej banky opatrenej spétnym
chladi¢om, mieSadlom, sklenenou a nasyte-
nou kalomelovou elektrédou, prikvapkava-
cimi lievikmi a teplomerom, umiestnenej v
temperacnom vodnom kudpeli, sa navéaZzilo
511,54 g destilovanej vody a 310,31 g che-
micky predisteného a destilovaného siro-
uhlika (PITRA, J. — VESELY, Z. KAVKA, F.:
Laboratorni tprava chemikalii a pomocnych
latek. SNTL — Praha 1969, str. 80) prevrst-
veného 26,76 g destilovanej vody.

Za mieSania a cirkuldcie vody cez spétny
chladi¢ sa v priebehu 25 miniit do banky,
cez prikvapkdvaciu ndlevku ustiacu pod
hladinu zadrZe, zadavkovalo 115,57 g pred-
destilovaného 1,2-etdndiaminu (etyléndiami-
nu). Pofas davkovania 1,2-etdndiaminu zvy-
Sila sa teplota reakénej zmesi z 20,5 °C na
38,5 °C, pritom hodnota pH reakénej zmesi
sa v priebehu prvych piatich minat zvySila
z pdvodnych 5,7 na 10,1 a potom postupne
klesla aZ na hodnotu 7,70.

Po zadavkovani celého ndvaZku 1,2-etdn-
diaminu sa zapocalo s rovnomernym dav-
kovanim 25,16 %-nej ¢pavkovej vody cez
prikvapkdvaci lievik. V priebehu 15-tich mi-
nit sa zaddvkovalo 263,1 g tejto &pavkovej
vody, pricom reak&nd zmes sa zohriala na
42 °C a pH reakCnej zmesi dosiahlo hodno-
tu 8,6.

Po ukonfeni ddvkovania €pavkovej vody
sa reakCnd zmes za stdleho mieSania tem-
perovala na teplotu cca 40 °C po dobu dvoch
hodin (hodnota pH reakénej zmesi po ukon-
¢eni temperovania bola 8,9). Potom sa zo
sulfonatnej banky odstranil spétny chladié
a oba prikvapkAavacie lieviky a reakénd
Zzmes sa za mieSania rychlo zohriala na tep-
lotu 57 °C, &{m sa odstranili zvy8ky nezrea-
govaného CSa.

Po ochladeni produktu reakcie — Zlto
sfarbeného ¢&ireho roztoku sa v fiom che-
mickou analyzou urgil obsah tG€innej latky.
Vysledok rozboru ukézal, Ze uvedenym po-
stupom sa pripravilo cca 1,2 kg 36,4 %-ného
vodného roztoku 1,2-etdn-bisditiokarbamatu
aménneho. Pripraveny vodny roztok 1,2-
etdn-bisditiokarbamatu aménneho (EBDTK-
-NH4] sa pouZival pri priprave koncentro-
vanych kovovych soli tradiénym spdsobom,
ako aj spOsobom podla vynélezu.

Priklad 2 a 3

V z&ujme pripravy zrovndvacich — kon-
trolnych vzoriek koncentrovanych Kkovo-
vych — manganatych soli 1,2-etdn-bisditio-
karbamidovej kyseliny (MANEBu) sa pri
priprave vzoriek €. 2 a 3 postupovalo dvo-
ma rozliénymi klasickymi spOsobmi. V pri-
pade pripravy vzorky ¢. 2 sa po zraZani des-
tilovanou vodou premyty kold¢ udinnej 14t-
ky su8il vo vzduSnej atmosfére pri atmosfe-
rickom tlaku pri teplote 50 aZ 60 °C. Pri
priprave vzorky ¢. 3 sa filtratny kold¢ po
premyti destilovanou vodou suSil v labora-
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tornej vdkuovej suSiarni kabinkového typu
pri teplote 40 aZ 45 °C.

Pri priprave filtracného koldCa sa postu-
povalo takto:

Do kdadinky obsahujicej cca 63,1 g 36,4
percentného vodného roztoku 1,2-etdn-bis-
-ditiokarbamédtu amoénneho (EBDTK-NH4)
sa za mie8ania sklenenou ty¢inkou vlialo
cca 36,9 g vodného roztoku MnSO+ obsahu-
jiceho 13,86 ° Mn. Reak&nd zmes sa mie3a-
la 5 minat a potom sa nechala 30 minut
volne sedimentovat. Potom sa vyCireng vrst-
va nad #Zltou zrazeninou zliala a zrazenina
sa zaliala cca 200 cm3 destilovanej vody.
Po ddkladnom premieSani sa zrazenina ne-
chala opat 30 miniat volne sedimentovat.

Po opdtovnom zliati vy€irenej vodnej vrst-
vy sa dekantdcia zrazeniny destilovanou
vodou opakovala eSte raz obdobnym spdso-
bom. Po zliati vylirenej vodnej vrstvy po
druhej dekantédcii sa dalSie podiely vodnej
fazy odstranili od zrazeniny filtraciou cez
skladany filtra¢ny papier, prifom na kvan-
titativne prenesenie zrazeniny na filter a
jej premytie sa pouZilo cca 50 cm? destilo-
vanej vody.

Vlhky filtraény kold¢ bol potom (v pri-
pade prikladov €. 2, resp. 3) preneseny z
filtratného papiera na hodinové sklitko a
dalej bol sudeny na vzduchu pri atmosferic-
kom tlaku, resp. za vdkua (laboratérna o-
lejovéa rotaéné vyveva) do konStantnej hmot-
nosti suSenych vzoriek.

Pri suleni v laboratérnej kabinkovej su-
Siarni pri atmosferickom tlaku {priprava
vzorky & 2) bola namerand priemernd tep-
lota 52,7 °C, pri¢om meranim urcené extrém-
ne hodnoty boli: min. 48 °C a max. 60 °C.
SuSenie bolo ukoncené po 1650 minttach,
kedy vzorka vykazovala pri uvedenych pod-
mienkach sufenia kon$tantnii hmotnost.
Takto bola pripravend vzorka neupravené-
ho MANEBu, ktora obsahovala:

40,63 hmot. % celkovej siry
10,33 hmot. % celkového dusika a
17,92 hmot. % mangénu.

7 uvedenych vysledkov chemického roz-
boru vyplyvalo, ¥e vzhladom na obsah siry
ziskany produkt obsahoval 84,05 % G&innej
latky, priom obsah udinnej latky vztiah-
nuty na Mn bol 86,53 %.

Pri priprave vzorky . 2 suSenim premy-
{ého filtraéného kolda v laboratérnej va-
kuovej sudiarni kabinkového typu prebieha-
lo suSenie pri podtlaku laboratérnej rotac-
nej olejovej vyvevy pri teplote 40 °C aZ 45
stuptiov C. SuSenie za tychto podmienok bo-
lo ukonené po 1335 mintitach, kedy bola
uZ hmotnost su3enej vzorky kon3tantnd.
Vzorka takto pripraveného koncentrované-
ho, neupraveného MANEBu ({1,2-ctdn-bis-di-
tiokarbamétu mangana:ého) obsahovala:
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38,54 hmot. % celkovej siry
10,66 hmot. % celkového dusika
17,98 hmot. % manganu

Na zéaklade tychto vysledkov chemického
rozboru moZno vypoditat, Ze obsah uéinnej
latky (C4HsN2S4Mn) vzhladom na obsah si-
ry v reakfnom produkie bol 79,73 % a
vzhladom na obsah mangdnu bol 86,82 %.

Oba produkty (vzorka ¢. 2 a 3] 1 po roz-
druZeni ty&inkou medzi dvoma papiermi ma-
li znaéne hrubozrnny charakter.

Priklad 4 aZ 10

V ramci tychto laboratdérnych pokusov sa
pri priprave koncentrovaného 1,2-etdn-bis-
-ditiokarbamétu manganatého (MANEBu)
postupovalo jednym z moZnych spdsobov
podla vynalezu.

Analogickym spdsobom ako bolo uvedené
v prikladoch & 2 a 3 a pri pouZiti rovna-
kych reakénych zloZiek sa i v stvislosii s
tymito pokusmi pripravoval mokry — des-
tilovanou vodou premyty — filtracny kolac
1,2-etdn-bis-ditiokarbamatu manganatého.

Cast mokrého premytého kolifa sa pre-
niesla do varnej banky objemu 500 cm3, o-
patrenej stredovym zébrusom NZ 29 pre
umiestnenie destiladného néstavca so spit-
nym chladiom a s jednym aZ dvoma zd-
brusmi NZ 14,5 pre umisstnenie zdbruso-
vych teplomerov (meranie teploty v parnej
a pripadne i kvapalnej faze).

V dalSom sa ndvaZok mokrého premytié-
ho filtraného koldfa =zalial niektorym z
tychto overovanych aditivov v zmysle vyna-
lezu:

xylén, CsHio (&isty);

petroléter (Aether petrolei, 30 aZ 70 °C, v
zmysle TPD 33-045-62);

benzén, CsHs (Cisty);

n-hexéan, CHs{CH2)4+—CHs (gisty, VEB JENA-
PHARM-LABORCHEMIE APOLDA, DDR]J;

benzin {lekarensky);

toluén, C7Hs (&isty, v zmysle PND 36-038-67);

cyklohexdan, CeH12 (&isty).

Potom sa varnd banka umiestnila v elek-
tricky vyhrievanom topnom ,huiezde a na
stredovy zdbrus NZ 29 sa umiestnil 3pecial-
ny destiladny néstavec so spdtnym, vodou
chladenym chladiom. Destilaény néastavec
umoZiioval volny priechod par z banky do
spdtného chladi¢a a dalej zabezpeCoval
kontinudlne rozdelovanie kvapalného kon-
denzédtu v delitke pod spidtnym chladiéom,
ako aj plynuly odtok lahSej organickej kva-
palnej fdze z hornej asti delitky spét do
varnej banky. Po umiestneni teplomerov do
zabrusovych tubusov (NZ 14,5) a otvoreni
privodu chladiacej vody do spédtného chla-
dita sa zaCalo s ohrevom varnej banky.
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Po dosiahnuti varu sa ohrev vhodne zni-
7il. Parna faza zloZena z pAr organického
aditivu a vody kondenzovala v spédtnom
chladi¢i a kontinuilne stekala do deliéky,
v ktorej dochadzalo k oddelovaniu 3peci-
ficky taZ3ej vody od organického aditivu.
Oddeleny organicky aditiv odtekal cez pre-
pad umiestneny v hornej Gasti deli¢ky spit
do varnej banky.

Obsah varnej banky sa udrZoval na tep-
lote varu aZ dovtedy, kym sa e3te menil ob-
jem vodného kondenzdtu v deliéke. Potom
sa ohrev zastavil a po ochladnuti obsahu
varnej banky sa tuhd fiza tvorena koncent-
rovanym 1,2-etdn-bis-ditiokarbamétom man-
ganatym oddelila od kvapalného organické-
ho aditivu filtrdciou cez skladany filtraény
papier. Zvy3Sky kvapalného organického adi-
tivu sa odstranili odparenim v evakuovanom
exsikdtore. Prehlad zdkladnych tdajov o
urcbenych laboratérnych pokusoch (prikia-
dy €. 4 aZ 10) obsahuje tabulka €. 1.

V pripade pouZitia xylénu (priklad &. 4)
a Ciastotne aj toluénu (priklad &. 9) do$lo
k termickému rozkladu produktu v désledku
prili§ vysokej teploty varu pouZitého orga-
nického aditivu, resp. jeho zmesi s vodou.
Uvedené aditivy by bolo moZné pre sledova-
ny tiéel pouZit pri zniZenom tlaku nad vria-
cou zmesou, pripadne v zmesi s dalSou
vhodnou latkou v zmysle vynélezu.

Priklad 11

V ramci tohoto laboratérneho pokusu sa
pouZivala rovnakd aparatira i pracovny po-
stup ako v pripade predoslych prikladov
€. 4 aZ 10. Ako aditiv v zmysle vyndlezu sa
pouZil ¢isty lekadrensky benzin. Na rozdiel
od pokusov uvddzanych v prikladoch &. 4
aZ 10 sa pred pridavkom benzinu pridali k
premytému mokrému filtradnému kolaéu
ziskanému zraZanim [(postupom podla pri-
kladu €. 2 a 3) cca 63,1 g 36,4 %-ného vod-
ného roztoku 1,2-etdn-bis-ditiokarbamdtu a-
moénneho (EBDTK-NHi) s 36,9 g vodného
roztoku MnSO4 (13,86 % Mn]), eSte i néva-
Zok kryStalického siranu zinoénatého.

Hmotnostné mnoZstva jednotlivych zloZiek
boli takéto:

36,4 %-ny vodny roztok 1,2-etdn-

-bis-ditiokarbamétu amoénneho 63,19 g
vodny roztok MnSO4
(13,86 % Mn) 36,85 g

resp. na var s aditivom — €istym benzinom
sa navazilo:

52,8 g mokrého vodou premytého filtraé-
ného kolaca
2,85 g ZnS04.7 H20, p. a.
169,5 g lekarenského benzinu.

Teplota kvapalnej a parnej fazy na za-
¢iatku destildcie bola 64,0 °C a tesne pred
jej ukonfenim bola 66,6 °C. V priebehu
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1045 mindt destilacie do3lo k vydestilova-
niu 30,2 cm3 vodnej f4zy {dalej sa uZ objem
vodnej fdzy nemenil). Tuhy, jemne v ben-
zine rozdispergovany koordina&ny produkt
zino¢natého kationu s 1,2-etdn-bis-ditiokar-
baméatom zino&natym {MANCOZEB]), bol od
kontinualnej kvapalnej fazy tvorenej ben-
zinom oddeleny filtrdciou cez skladany filt-
radny papier. Filtrdciou sa ziskalo 42,9 g
vihkého MANCOZEBu, z ktorého sa po od-
pareni zvySkov benzinu v evakuovanom exi-
kdtore ziskalo 24,5 g vysokokoncentrované-
ho, velmi jemného MANCOZEBu.

Chemickou analyzou ziskaného produktu
sa zistilo, Ze tento obsahoval:

43,85 hmot. % celkove]j siry,
10,21 hmot. % celkového dusika,
19,88 hmot. % manganu a

1,66 hmot. % zinku.

Priklad 12

V zdujme ziskania objektivnej predstavy
o velkosti €astic koncentrovanych kovovych
soli alkylditiokarbamidovych kyselin ziska-
nych tradiénymi spdsobmi, ako i postupom
podla vyndlezu, urobili sa mikroskopické
merania viacerych vzoriek 1,2-etdn-bis-ditio-
karbamétu manganatého (MANEBu), zinoé&-
natého (ZINEBu]), ako aj vzoriek koordinac-
nej zlufeniny zinotnatého katiénu s 1,2--
etdn-bis-ditiokarbamédtom manganatym
(MANKOZEBu).

Meraniami sa jednoznadne potvrdilo, Ze
v priebehu dehydratdcie premytych vzoriek
kovovych soli alkylditiokarbamidovych ky-
selin v pritomnosti aditivov v zmysle vyné-
lezu, dochddza k udinnému rozdruZovaniu
aglomeratov aZ do formy primédrnych ¢as-
tic. KoneCnym dodsledkom je potom vznik
podstatne jemnejSich produktov, ktoré uZ
obvykle nevyZaduji dalSiu dpravu mletim.
Uvedené tvrdenia sii dokumentované nasle-
dujicimi mikrofotografiami vzoriek koncent-
rovanych MANEBov z pokusov popisanych
v prikladoch €. 2, 3 a 8 (obr. 1 aZ 4).

Priklad 13

Zostava strojnotechnologického zariade-
nia popisovaného v tomto priklade, ilustru-
jicom spOsob pripravy koncentrovanej a
jemne dispergovanej koordina&nej zla¢eni-
ny zino¢natého kati6nu s 1,2-etdn-bis-ditio-
karbamdtom manganatfm (MANKOZEB-u)
podla vynélezu, je schematicky znadzornen4
na obr. &. 5.

Do kotla 1, opatreného mieSadlom, sa
predloZil vodny 28,34 %-ny roztok dvoj-
amonnej soli kyseliny 1,2-etan-bis-ditiokarb-
amidovej (EBDTK-NH4) 101, pripraveného
spdsobom podla ¢s. AO &. 237 725, ktorého
mernd hmotnost pri 20 °C bola 1099,9 kg.
.m™3, pH neriedeného roztoku 8,9 a index
lomu nz °C = 1,443, pritom na kaZdych
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100 hmot. dielov tohoto vodného roztoku sa
za N¢inného mieSania dalej postupne prida-
lo 49,12 hmot. dielov vodného roztoku sira-
nu manganatého obsahujiceho 12,26 hmot.
percent Mn 182.

Po ukonéeni davkovania siranu mangana-
tého sa do kotla 1 pridalo eSte 0,1 hmot.
dielov hexametyléntetraminu — urotropinu
103 na kaZdych 100 hmot. dielov reakénej
zmesi. )

Reak&nd zmes — vodnd suspenzia jasno
Zltej farby sa mie3ala eSte asi 15 minut. Po-
tom sa suspenzia zhromaZduje v mieSanom
zdsobniku 2, z ktorého sa odstredivym Cer-
padlom 3 dopravuje na separdaciu pomocou
rotacného vakuového filtra 4, na ktorom sa
surovy filtraény kola¢ premyva vodou 184.
Vihky filtracny kola¢ z rotatného vakuové-
ho filtra 4 sa zhromazduje v rozplavovacom
kotli 5 opatrenom Gfinnym mieSanim, v
ktorom sa filtraény kold¢ rozdispergoval
asi v 3-nasobne vafSom mnoZstve vody 184,

Uvedenym spOsobom pripravend zriedend
vodnd suspenzia 1,2-etAn-bisditiokarbam:itu
manganatého (MANEBu) sa Cerpadiom 8
preCerpavala na rotatny vakuovy filler 7,
na ktorom sa dosiahlo oddelenie tuhej —
—diskontinuélnej fazy od filtratu — zriede-
ného vodného roztoku (NH4}sSOi, tvoriace-
ho kontinudlnu fazu separovanej suspenzie.

Filtradny kold¢ na filtri 7 sa premyl cca
0,5 %-nym vodnym roztokom urotropinu
105. Vihky filtraény kolad z rotatného va-
kuového filtra 7 sa zhromaZduje v kontaj-
neroch 8, priom na kaZdy hmotnostny diel
Mn?* vo vlhkom kolddi sa filtratny kolad
prevrstvil 0,55 hmot. dielmi krystalicksho
ZnS04.7 H20 106 a na kaZdych 100 hmot-
nostnych dielov premytého vihkého filtrad-
ného koldta MANEBu sa e$te pridalo 0,45
hmot. dielov urotropinu 183.

NavaZok vlhkého filtratného kolada,
kryStalického siranu zino¢natého a urotropi-
nu sa preniesol do suSiarne typu Lodige 9,
do ktorej sa zo zdsobnika benzinu 19 na
kaZdych 100 hmot. dielov preloZenej zmesi
pridalo asi 300 hmot. dielov benzinu 187.

Po uzatvoreni suSiarne za udéinného mie-
Sania zapocalo s ohrevom jej obsahu cirku-
lujacou horticou vodou, pricom po dosiah-
nuti teploty cca 65 °C zafal obsah sudiarne
vriet, priCom zmes benzinovych par a vody
kondenzovala v chladi¢i 11. Kondenzat po-
zostdvajuci z benzinu a vody sa zhroma¥-
doval v delicke 12, z ktorej 3pecificky Iah-
81 benzin, tvoriaci hornd vrstvu, plynule od-
tekal do suSiarne 9 a voda 104 tvoriaca
spodnd vrstvu odtekala cez delicku 13.

Ked kondenzit za chladiom 11 uZ neob-
sahoval Ziadnu vodu, uzatvoril sa spitny
tok benzinu do suSiarne a tento sa zadal
zhromaZdovat v zdsobniku benzinu 19.

Uvedenym spOsobom sa benzin vydesti-
loval z materidlu tvoriaceho zadrZ sudiarne
9. Po odstraneni poslednych zvySkov pouZi-
tého aditivu sa koncentrovana a velmi jem-
ne dispergovand koordina&nd zluéenina zi-
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notnatého katiénu s 1,2-etdn-bis-ditiokarba-
méatom manganatym 188, obsahujaca na 31
hmot. dielov 1,2-etdn-bis-ditiokarbamatové-
ho i6nu 8 hmot. dielov viazaného mangénu
a 1 hmot. diel zinku, vypustnym otvorom v
dne suSiarne, za mieSania vypustila zo su-
Siarne 9.

Priklad 14

V tomto priklade uvddzand schéma stroj-
notechnologického zariadenia, ilustrujica
vyuZzitie sposobu pripravy koncentrovanej
a velmi jemue dispergovanej koordinacnej
zlaCeniny zinofnatého Kkationu s 1,2-etdn-
-bis-ditiokarbamatom manganatym [MAN-
KOZEB) je schematicky zndAzornend na ob-
razku €. 6.

V zraZacom kotli 1 sa obdobnym sposo-
bom ako v predoSlom priklade 13 pripravi
surovy 1,2-etan-bis-ditiokarbamat mangana-
[y (MANEB), ktory sa v premjvacom kotli
— dekantdatore 2 minimélne dva razy opa-
kovanou dekantdciou zbavi siranu amonné-
ho, soli vznikajicej v reakénej zmesi ako
vedlajsi produkt zraZacej reakcie.

Zahustena vodnd suspenzia premytého
1,2-etdn-bis-ditiokarbamatu manganatsho sa
zriedi pridavkom aditivu (napr. benzin,
cyklohexén, benzén a pod.) 187 a prisius-
uou potrubnou {rasou sa prenesie do desti-
latného kotla 3, do ktorého sa dalej prida
na kaZzdy hmotnostny diel mangdnu v re-
akénej zmesi 0,55 hmot. dielov kry&talické-
ho ZnSO:.7 H20 186 a 0,075 hmot. dielov
hexametyléntetraminu — urotropinu 103.

Po doplneni aditivu zo zasobnika 8 sa
destilaény kotol 3 uzavrie a za mieSania sa
ieho obsah temperuje ohrevom nizkotlako-
voeu parou alebo hortucou vodou tak, aby
suspenzia vrela, priCom zmes pdr aditivu a
vodnd para kondenzuji v chladi&i 4.

Kondenzdt pozostdvajtci zo zmesi dvoch
vzdjomne sa namie3ajtacich kvavalin sa roz-
deluje v delicke B, pritom aditiv vyzna&u-
jaci sa aiZSou mernon hmotnosfou neZ vo-
da, tvori v delicke hornt vrstvu. a odteka
hotnym prepadom spit do koila 3, v ktorom
prebieha var reakénej zmesi.

Po vydestilovani v3etkej vody uzatvor{ sa
spainy tok aditivu z delicky 5 do destilag-
ného kotla 3 a jeho ¢ast sa z reakénej zme-
sl vydestiluje do zberného zdsobnika adi-
tivu 8. Zahustend suspenzia MANKOZEBu v
aditive sa potom vypusti z kotla 3 do su-
Slarne typu Lodige 8, do ktorej sa dalej
pridda 0,11 hmot. dielov suchého disperga-
tora 109, pozostdvajuceho z 50 % Slovaso-
lu SF a z 50 % SiO2 a 0,2 hmot. dielov pras-
kovych zahustenych sulfitovych vypalkov
na kaZdy hmotnostny diel mangénu v re-
akCnej zmesi.

Z reakCnej zmesi sa potom za zniZeného
tlaku a ohrevu sudiarne hortcou cirkulu-
jicou vodou v duplikdtore, pri téinnej ho-
mogenizacii obsahu suSiarne, vydestiluja
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zvy3ky aditivu. Vydestilovany aditiv po kon-
denzdcii v chladi¢i 7 sa zhromaZduje v za-
sobniku aditivu 8.

Priklad 15

Vlhky premyty filtraény kola¢ dihydratu
etylénbisditiokarbamidanu manganatého,
pripraveny postupom popisanym v priklade
2 a 3 sa v sklenenej varnej banke {pozri
priklady 4 aZ 10) zalial ¢istym lekdrenskym
benzinom, tak, Ze hmotnostné mnoZstvo
benzinu bolo asi 7-ndsobkom hmotnosti
filtradného kol4ca.

Banka sa umiestnila v elektricky vyhrie-
vanom ,hniezde“, pritom na jej stredovy
zdbrus NZ 29 sa umiestnil 3pecidlny desti-
latny néstavec so spdtnym chladi¢om (funk-
cia ndstavca je vysvetlend v ramci prikla-
dov 4 aZ 10) a do postrannych hrdiel varnej
banky ukonfenych zdbrusmi (NZ 14,5) sa
vsunuli zdbrusové teplom éry umoZiiujice
sledovanie teplot kvapalnej a parnej fazy.

Po 6 hodindch destilacie sa mnoZstvo vo-
dy v delicke pod spdtnym chladi¢om uZ da-
lej nemenilo, pri¢om zloZenie tuhého podie-
lu vo varnej banke odpovedalo bezvodému
etylénbisditiokarbamidanu manganatého
(MANEBu). Teplota kvapalnej a parnej fazy
sa v priebehu destilacie pohybovala v roz-
medzi 64 aZ 67 °C.

18

Potom sa ohrev zastavil a po vychladnuti
sa benzinova suspenzia bezvodého MANEBu
rozdelila filtraciou.

Dalej sa 10 hmotnostnych dielov uvede-
nym spdsobom ziskaného bezvodého MA-
NEBu rozsuspendovalo vo vodnom roztoku
obsahujocom 0,5 hmot. dielov ZnSO4 v 10
hmot. dieloch vody. Takto pripravend sus-
penzia sa mieSala 1 hodinu pri laboratdrnej
teplote (25 aZ 20 °C). Potom sa vodna sus-
penzia prevrstvila opéat €istym lékarenskym
benzinom a voda obsiahnutd v reakénej si-
stave sa oddelila destildciou s benzinom —
— obdobnym spdsocbom ako v pripade uZ
popisaného odvodiiovania premytého filt-
raéného kold¢a dihydratu etylénbisditiokar-
bamidanu manganatého.

Po ukoné¢eni destildacie vody sa benzinova
suspenzia rozdelila filtrdciou, pricom zvys-
ky benzinu sa z filtratného kolafa odstra-
nili odparenim v evakuovanom exsik4tore.
Preosiatim takto pripraveného produktu sa
ziskalo 9,1 hmot. dielov koordinaénej zla-
¢eniny zinoc¢natého katiénu s 1,2-etdn-bis-
-ditiokarbamdtom manganatym [(MANCO-
ZEB). Produkt sa dékladne premyl zmesnym
roztokom metanolu a destilovanej vody a
vysu§il pri 50 °C a tlaku 5 mm. Takto pri-
praveny produkt obsahoval 1,9 % Zn, 20,3
percenta Mn, 56 % CSz, 10,2 % N, 17,6 % C
a 2,3 % H.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy koncentrovanych, jemne
dispergovanych kovovych soli alkylditio-
karbamidovych kyselin reakciou vodoroz-
pustnej kyseliny s najmenej jednou vodo-
rozpustnou solou mangdnu a/alebo zinku
a/alebo medi vyznatujtci sa tym, Ze k hlav-
nému produktu zraZacej reakcie sa po od-
straneni soli, vznikajtucej v reak¢nej zmesi
ako vedlaj8i produkt zrdaZacej reakcie, za
vlhka prida aspoil jedna zo skupiny latok
s teplotou varu ich zmesi s vodou niZSou
neZ teplota varu vody za rovnakého tlaku,
pritom takédto latka, alebo zmes ldtok je
obmedzene mieSatelnd s vodou a jej merné
hmotnost pri rovnakej teplote je niZSia ale-
bo vysia neZ je mernd hmotnost vody, da-

lej sa k hlavinému reakénému produktu zra-
7acej reakcie pripadne pridd eSte niektord
zo soli zinku a/alebo medi a/alebo mangédnu
a dalej pripadne tieZ niektord z latok sta-
bilizujicich reak&ny produkt, takto ziskand
zmes sa pri atmosferickom tlaku alebo tla-
ku niZSom, neZ je atmosfericky tlak, uvedie
do varu, pritom zo zmesi par po ich kon-
denzéacii sa oddeli voda a 14tka alebo zmes
latok charakterizovanych uvedenymi vlast-
nostami sa vracia spdt do prostredia, v kto-
rom dochéadza k varu a destildcii zmesi, pri-
¢om var a destilacia pripadne prebieha tieZ
v pritomnosti 1atok upravujicich vlastnosti
findlneho produktu.
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Obr. 3

1,2-etan-bis-ditiokarbamat manganaty suSeny v laboratérnej vdkuovej
suSiarni pri podtlaku rotatnej olejovej vyvevy a teplote 40° aZ 45°C
(vzorka z prikladu €. 3}.

Obr. 4

1,2-etan-bis-ditickarbamat manganaty pripraveny spdsobom pcdla vy-
ndlezu za pouZitia benzinu ako aditivu (vzorka z prikladu €. 8].
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